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Precede pour la fabrication de noyaux centraux de skis. 
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fejj) invention conceme la fabrication de noyaux centraux de 
skis evec utilisation de mousses dures a groupes urethannes 
et/ou isocyanurates dans des modes. 

La procede seion ITnvention est caracterise en ce que Ton 
chtuffe a una temperature de plus de 160°C une mousse 
dure, dGformabJe a chaud, a groupes urethannes et isocyanu- 
rates. qui presents une density de plus de 100 kg/m 3 et qui a 
fee obtenue par reaction de potyisocyanates avec un melange 
de poiySthers et polyesters de haut poida moleculaire presen- 
ts* ; au moins deux groupes rrydroxytes. ayant un indlce d'OH 
mixta de plus de 400 avec un indice de plus de 125 en 
presence d'agents porogenes et eventuellement d'autres addi- 
tifs cormus. et ensuite on les presse tmm&fiatement pour le 
forrnege final dans des modes ayant une temperature superfi- 
cieUede moins de 50 °C. # 
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Les noyaux de skis sont habituellement fabriques selon 
deux procedes : 

1. Des Lattes de bois en bois massif ou formees de Lattes 
collees ensemble .sont fraisees en noyaux. On peut ainsi obtenir 

05 certains effets par une combinaison appropriee des lattes a coller, 
mais la propriete de la matiere (resistance a la pression) est 
constant e dans le sens de la longueur, ce qui n'est pas souhai- 
table. La fabrication des lattes (production de rognures), le 
collage et le fraisage ulterieurs comport ent des frais eleves. 

10 H faut mentionner que le long sechage nScessaire des bois est 
couteux (stockage et sechage). 

2. Un progres de la production est le moussage de noyaux 
en mousses dur.es a peau integree en polyurethannes (PUR). On 
distingue dans ce cas deux variantes : le moussage du noyau, ou 

15 I'agent de demoulage n£cessaire doit ensuite etre ^limine par 
meulage, avant que les stratifies de couches de recouvrement soient 
colles avec le noyau par un procede de pressage a chaud. 

Le traitement par injection est I'autre variante de 
moussage de PUR. Dans ce cas, les stratifies sont inseres dans le moule 

20 a mousse et le melange de mousse de reaction en PUR est injecte 
dans I'espace intermedial' re. II en resulte le ski brut. 

Les deux procedes a la mousse de PUR sont susceptibles 
d'ameliorations, en particulier en ce qui concerne la reduction du 
poids volumique de la matiere du noyau. Mais celui-ci a des limites 

25 dans le procede discontinu de moussage. En particulier, il n'est 
pas possible d'augmenter davantage avec ces noyaux de mousse 
homogenes la densite et par consequent la rigidite dans le 
domaine des parois minces de ski, ou ceci est souhaitable pour des 
raisons de contraintes. II est done souvent utile dans la technique 

30 d» injection d'introdu>re dans le moule des garnitures d'elements 
plus rigides. 

Mais on peut siirmonter selon I'invention les incon- 
venients decrits ci-dessus dans la fabrication de noyaux de skis. 
On y parvient en chauffant a une temperature de plus de 160°C une 
35 mousse dure, deformable a chaud, a groupes -urethannes et a groupes 
isocyanurates, speciale d'une densite de plus de 100 kg/m et en la 
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pressant ensuite dans un moule relativement froid (temperature 
superficielle de moins de 50°C). 

Les mousses a alveoles ouvertes ont ici un comportement 
particulierement favorable, car celles-ci ne donnent lors du 
05 pressage qu'un faible boinbement lateral et en outre la tendance des 
mousses pressees a la deformation a la chaleur est plus faible 
qu'avec les mousses a alveoles fermees. 

La mousse fabriquee de cette maniere est ensuite collee 
solidement avec les stratifies ou lamines dans le proced* de 
10 pressage a chaud. On utilise, pour l 1 adherence entre la mousse et 
le stratifid fibre de verre/epoxyde ou fibre de verre/polyester ou 
fibre de verre/polyurethanne ou avec les couches metalliques de 
recouvrement, des resines habituelles a base de resine Ep ou de PUR, 
comme celles fabriqudes par exemple par la Societe Ciba-Geigy a 
15 Bale/Suisse, ou la Societe Chemie Linz AG a Linz/Donau, Autriche. . 

La densite elevee souhaitable, et par consequent la 
rigidite souhaitee, s'etablit lors du pressage dans le domaine des 
falbles epaisseurs de parois. 

Une variante du proced^ selon ^invention est la fabri- 
20 cation continue d»un Element de sandwich par moussage du milange de 
reaction moussable entre deux couches de recouvrement, par exemple 
les stratifies de verre habituellement utilises pour la fabrication 
des skis, sur une. installation a double bande transporteuse, sciage 
ulterieur des elements de sandwich a la largeur de ski necessaire, 
25 chauffage des elements de sandwich non moules a des temperatures de 
plus de 160°C et pressage final dans des moules relativement froids 
en ski final. 

La technique a la double bande transporteuse pour la 
fabrication continue de plaques de mousse est decrite en detail, par 

30 exemple, dans Polyurethane Handbook, 6. Oertel, Carl Hanser Verlag, 
Munich 1985, p. 239 et suivantes. L'uti lisation simultanee 
d"adhesifs est avantageuse pour assurer I 1 adherence couche de 
recouvrement /mousse. Les couches de recouvrement, par exemple 
stratifies de verre ou toles metalliques, devraient etre poliesau 

35 moins du c6te de la mousse. La derniere dtape est alors le 
cisaillage du contour du ski. 
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Ce proc£d§ continu pour la fabrication d'Slements de 
sandwich moulables a chaud est appropri£, de preference, pour La 
fabrication de skis de fond, 

Une augmentation suppl Omenta ire de ta rigidity de la 

05 mousse de PUR, et par consequent du noyau central de ski, est obtenue 
par ('utilisation simultanee de charges inorganiques et organiques 
ainsi que de produits fibreux, plus particulierement des fibres 
courtes de verre. 

I' invention a done pour objet un proced£ pour la 

10 fabrication de noyaux centraux de skis avec utilisation de 
mousses dures a groupes urethannes et/ou isocyanurates dans des 
moules, caracterise* en ce que I'on chauffe a une temperature de 
plus de 160°C une mousse dure, deformable a chaud, a groupes 
urethannes et isocyanurates, qui pr£sente une density de plus de 

15 100 kg/m 3 et qui a 6t6 obtenuepar reaction de polyisocyanates avec 
un melange de polyethers et polyesters de haut poids moleculaire 
pr£sentant au moins deux groupes hydroxyles, ayant un indice d'OH 
mixte de plus de 400 avec un indice de plus de 125 en 
presence d^gents porogenes et £ventuellement d'autres additifs 

20 connus, et ensuite on les presse immddiatement pour le formage 
final dans des moules ayant une temperature superf iciel le de moins 
de 50°C. 

On pr£fere selon l' invention un procede qui est carac- 
terise en ce que I 'on fabrique par la technique connue de la 

25 double bande transporteuse un sandwich constitue* de la mousse et 
eVentuellement de couches de recouvrement eventuellement polies ou 
enduites d 1 agents d" adherence sur une face et, apres chauffage a 
plus de 160°C, on le presse dans des moules d'une temperature 
superf iciel le de moins de 50°C. 

30 La fabrication de mousses dures, deformables a chaud, a 

groupes urethannes et/ou a groupes isocyanurates est connue eri soi 
(par exemple DE-OS 26 07 380, EP-0S 239 906).. 

Pour la fabrication des mousses de polyurethannes 
deformables a chaud, on utilise comme composants de depart : 

35 1. Des polyisocyanates aliphatiques, cycloaliphatiques, 

aromatiques et heterocycliques tels quMls sont decrits, par 
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exemple, par W. Siefken dans Justus Liebigs Annalen der Chemie, 
562, p. 75 a 136, par exemple ceux de formule 

Q(NCO) 

n 

dans laquelle 

n represente un nombre de 2 a 4, de preference 2 - 3, et 
Q represent e un reste d'hydrocarbure aliphatique en C 2 -C 18 , de 
preference en C 6 -C 10 , un reste d'hydrocarbure cycloaliphatique en 
C 4~ C 15' de P ref « r «nce en tfC^, un reste d'hydrocarbure aromatique 
en C 6~ C 15' de P^ference en C 6 -C 13 , ou un reste d'hydrocarbure 
arylaliphatique en Cg-C 15 , de preference en C g -C 13 , par exemple 
Les polyisocyanates qui sont decrits dans La DE-OS 28 32 253, 
p.10-11. On pr^fere parti culierement en general Les polyiso- 
cyanates faci lenient aceessibles dans I 1 Industrie, par exemple les 
2,4- et 2,6-toluylenediisocyanates et les melanges quelconques de 
ces isomeres C"TDI M ) ; les polypheny Ipolymethy lenepolyisocyanates 
tels qu'ils sont fabriques par condensation aniline-formaldehyde 
suivie de phosgenation ("MDI brut M ) et les polyisocyanates a 
groupes carbodi imides, a groupes ureth'annes, a groupes allopha- 
nates, a groupes isocyanurates, a groupes urees ou a groupes 
biurets ("polyisocyanates modifies"), en particulier les polyiso- 
cyanates modifies qui derivent du 2,4- et/ou du 2,6-toluylene- 
diisocyanates ou du 4,4'- et/ou du 2,4'-diphenylmethanediiso- 
cyanates. 

2. D'autres composants de depart sont encore des melanges 
de poly£thers et polyesters ayant au moins deux groupes hydroxy les, 
de poids moleculaire 400r10 000 avec un indice d'OH mixte de plus 
de 400. Ces polyethers et polyesters sont connus pour la fabrica- 
tion de polyurethannes cellulaires et sont decrits, par exemple, dans 
la DE-OS 28 32 253, p. 11-18. 

3. On utilise comme agents porogenes I'eau et/ou des 
substances organiques volatiles. 

4. On utilise eventuellement eh meme temps des additifs 

tels que 

a) des composes ayant au moins 2 atomes d'hydrogene 
reactifs vis-a-vis des isocyanates et un poids moleculaire de. 32 a. 
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399. On entend par la des composes a groupes hydroxy les et/ou a 
groupes amino et/ou a groupes thiols et/ou a groupes carboxyles, de 
preference des composes a groupes hydroxyles et/ou a- groupes amino, 
qui servent d' agents d'allongement de chaines ou d* agents reticu- 
05 lants. Ces composes presentent en general. 2 a 8 atomes d'hydrogene 
reactifs vis-a-vis des isocyanates, de preference 2 a 4- Des 
exemples de ces composes sont d£crits dans la DE-OS 28 32 253, 
p. 19-20, 

b) des catalyseurs de type connu en quantites allant 
10 jusqu'a 10% en poids, par rapport aux quantites des composants 2), 

c) des additifs tensioactifs tels qu'emulsif iants et 
stabilisants de mousse, 

d) des retardateurs de reaction, par exemple des 
substances a reaction acide telles que L'acide chlorhydrique ou des 

15 halogenures d'acides organiques, en outre des regulateurs de pores 
de type connu tels que paraffines ou alcools gras ou dimethylpoly- 
siloxannes et en outre des pigments ou colorants et des ingnifu- 
geants de type connu, par exemple phosphate de tris-chloroethyle, 
phosphate de tricresyle, en outre des stabilisants contre Les 

20 effets du vieillissement et des intemperies, des plastifiants et 
des substances fongistatiques et bacteriostatiques ainsi que des 
charges telles que sulfate de baryum, terre d 1 infusoi res, noir de 
fumee ou craie lavde. 

Ces agents auxiliaires et additifs a utiliser en meme 

25 temps eventuellement sont decrits, par exemple, dans la 
DE-OS 27 32 292, p. 21-24. 

D'autres exemples d*additifs tensioactifs et de stabi- 
lisants de mousse ainsi que de regulateurs de pores, retardateurs 
de reaction, stabilisants, substances ignifugeantes, plastifiants, 

30 colorants et charges et substances fongistatiques et bacterio- 
statiques a utiliser eveNtuellement en meme temps selon L 1 invention, 
ainsi que des details sur le mode d'utilisation et le mode d'action 
deces additifs, sont indiques dans Kunststof f-Handbuch, tome VII, 
. publie par Vieweg et Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1966, par 

35 exemple p. 103-113. 
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Les mousses a utiliser selon I'invention sont fabriquees 
par exemple de la maniere" suivante : 

on fait reaglr les composants de reaction selon le 
procede connu en un stade, le procede au prepolyroere ou le 
procede au semiprepolymere, en se servant souvent d' installations 
automatiques, par exemple celles decrites dans le brevet des 
EUA 27 64 565. Des details sur les machines de transformation qui 
entrent egalement en ligne de compte selon I' invention, sont. 
decrits en outre dans Kunststoff-Handbuch, tome VII, publie par 
Vieueg et HSchtlen, Carl-Hanser-Ver lag, Munich 1966, par exemple 
p. 121-205. 

Exemples de mise en oeuvre 

A - Watieres premieres utilises dans l a fo rmation de P n I r m 
pour la fabrication de la mousse. 

(1) Catalyseur amine (PolycalfH l, fabricant : Abbott) 

Rs * ^ 

W R - CH ^-<CH 2 ) 3 - 
I CH 3 
R 

(2) Catalyseur amine (Catalyst A 1„ fabricant : UCC) 



N-(CH 2 ) 2 



CH 3 



0 

2 



(3) Huile de methylsi I i cone (Silikonol M 100 , fabricant : 

Bayer AG) 

(A) Polyether-triol : PM 300 (indice d'OH 550) 

fabrique par addition d'oxyde d'ethytene (E0) sur le 

trimethytolpropane. 
(5) Ester mixte : indice d"0H 370 

Ester mixte de : . 

0,7 mol d 1 anhydride phtalique 

0,3 mol d'acide adipique 
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0,5 moL de trimethylolpropane 
1,5 mol de diethyleneglycol 
B. Polyisocyanates utilises pour la fabrication de la 

mousse, 

(1) Semiprepolymere a base d'un MOI brut (90% en poids de 
produits binucUaires et 10% en poids de produits 
polynucleaires) et d f un polypropyleneglycol d'indice 
d'OH 5Q0 (mg de KOH/g). 

Teneur en NCO : 24,5% 
Viscosite a 25°C : 550 mPa.s 

(2) Semiprepolymere de tripropyleneglycol et de 4,4*-MI)I. 
Teneur en NCO : 23% 

, Viscosite a 25°C : 700 mPa.s 

Exemple 1 

1.1 Formule 



Produit 


Indice d'OH 
(mg de K0H/g> 


Parties en poids 
(g) 


Composant (4) 


550 


69 


Composant (5> 


370 


16,7 


Ethyleneglycol 


1 806 


11 


Eau 




1 


Composant (1) 




0,5 


Composant (2) 




0,5 


Composant (3) 




1 


Acide phosphorique (a 85%) 




0,3 


Polyisocyanate (2) 
Indice 


150 


343 



Indice d'OH du melange de polyots 640 
1.2 Transformation en mousse 

La transformation en bloc d'une hauteur de mousse 
d» environ 12 cm s'effectue dans une machine a agitateur basse- 
pression (selon Polyurethane Handbook, G. Oertel, Carl-Hanser- 
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Verlag, Munich 1985, p. 112, figure 4.5). 

1.3 Proprieties de transformation et de La mousse 
Duree d 1 induction (s) : 21 

Duree de prise (s) : 45 
Densite (mousse fraUhe, kg/m 3 ) 179 

Exempt e 2 

1.4 Formule 



Produit 


Indice d'OH 
(mg de KOH/g) 


Parties en poids 

(g> 


Composant (4) 


550 


22 


Composant (5) 


370 


64 


Ethyleneglycol 


1 806 


11 


Eau 




1 


Composant (1) 




0,5 


Composant (2) 




0,5 


Composant (3) 




1 



Polyisocyanate (1) 284 
Indice 150 
Indice d'OH du melange de polyoLs 556 
1-5 Transformation en mousse 

La transformation en bloc d'une hauteur de mousse 
d 1 environ 12 cm . s'effectue sur une machine a agitateur basse- 
pression (selon Polyurethane Handbook, G. Oertel, Carl-Hanser- 
Verlag, Munich 1985, p. 122, figure 4.5). 

1.6 Proprietes de transformation et de la mousse 
Dur6e d' induction (s) 22 
Duree de prise (s) 44 
Density (mousse fralche, kg/m 3 ) 154 

La transformation en noyaux de skis des mousses fabriquees 
selon les exemples 1 a 3 s'effectue de la maniere suivante : 
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les blocs de mousse sont decoupes au mbyen de scies a la 
largeur desiree du noyau de ski et a. I'epaisseur maximale du noyau 
de ski. 

Les lattes du type planches afnsi decoupees sont amenees 
05 pendant environ 10 min a une temperature de 200°C, soit par 

application de radiateurs a infrarouge, soit par stockage dans une 

etuve ou un tunnel chauffant. 

Les lattes chauffees a 200°C sont ensuite immediatement 

placees dans un butil d'estampage et pressees sous une pression 
10 specif ique de 15 bar. dans la forme a double coin souhaitee. La 

duree de pressage dans I'outil metal lique a une temperature de 

I'outil de 25°C est de 1 a 3 min selon Uepaisseur maximale du 

noyau. 

La transformation ulterieure des plaques de sandwich de 
15 mousse fabriquees sur une machine a double, bande transporteuse 
s'effectue de la maniere correspondante : les lattes coupees a la 
largeur necessaire sont chauffees a 200°C pendant environ 10 min et 
ensuite faconnees dans I'outil froid. 
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REVENDI CATIONS 

1. Proc£de pour la fabrication de noyaux centraux de skis 
avec utilisation de mousses dures a groupes ur£thannes et/ou 

05 isocyanurates dans des moules, caracteris£ en ce que I'on chauffe 
a une temperature deplus de 160°C une mousse dure, d^formable a 
chaud, a groupes urdthannes et isocyanurates, qui pr£sente une 
density de plus de 100 kg/m 3 et qui a 6t4 obtenue par reaction de 
polyisocyanates avec un melange de polyethers et polyesters de haut 
poids mol^culaire presentant au moins deux groupes hydroxy les, 
. ayant un indice d»0H mixte de plus de 400 avec un indice de 
plus de 125 en presence d' agents porogenes et Sventuellement 
d'autres additifs connus, et ensuite on les presse immediatement 
pour le formage final dans des moules ayant une temperature super- 
15 ficielle de moins de 50°C. 

2, Proc6d6 selon la revendication 1, caract£ris£ en ce 
que I'on fabrique par la technique connue de la double bande 
transporteuse un sandwich const1tu£ de la mousseet dventuellement 
de couches de recouvrement eventuellement polies ou enduites 

20 d'agents d r adh§rence sur une face et, apr*s chauffage a plus de 
160°C, on le presse dans des moules d'une temperature superf iciel le 
de moins de 50°C. 
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